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La presente invention concerne des compositions silico-acryliques, 
fluides, stables dans le temps, polymerisables thermiquement ou par 
rayonnement, par mecanisme radicalaire, a tres faible teneur en eau et en 
solvants volatils, leur procede de preparation et leur application pour I'obtention de 
5 revetements resistant a I'abrasion et aux rayures. 

Les polymeres organiques synthetiques et plus particulierement les 
polymeres organiques transparents a la lumiere solaire tels que certaines resines 
(meth)acryliques ou terephtaliques sont limites dans leur developpement par leur 
faible resistance a I'abrasion et leur tendance a se rayer. Afin d'obvier a ces 

10 inconvenients, il est souvent propose de les proteger par un revetement anti- 
rayure et anti-abrasion pouvant etre obtenu par photopolymerisation d'un film 
d'une composition, aqueuse ou non aqueuse, contenant des particules de silice, 
un ou plusieurs monomeres acryliques polymerisables, en presence d'un photo 
amorceur et eventuellement, un ou plusieurs silanes. Parmi ces dernieres 

15 compositions, on peut citer entre autres, celles decrites dans les brevets US-A- 
4.348.462, 4.455.205, 4.478.876, 4.486.504, 4.491.508, 4.822.828, 5.260.350, 
5.374.483. 

EP-A-31 7.858 decrit la preparation de compositions en milieu solvant 
contenant un condensat partiel de silice colloTdale avec un silane dont au moins 

20 60% est du type vinylsilane, un monomere de type (meth) acrylate 
multifonctionnel, de preference soluble dans I'eau, et un alkanol inferieur, de 
preference Tisopropanol. C'est ce melange en milieu solvant qui est applique sur 
des films synthetiques pour obtenir des revetements resistant a I'abrasion. Ces 
compositions contiennent des quantites relativement importantes de solvant qu'il 

25 faut evaporer a I'utilisation. 

US-A-5.232.964 decrit la preparation d'une composition qui forme un 
revetement transparent, teintable et resistant a I'abrasion apres durcissement aux 
radiations, comprenant au moins un monomere acrylate multifonctionnel, un 
silane, de la silice colloTdale dispersee dans un solvant plus un sel d'ammonium 

30 quaternaire qui apporte Is testability 

Quoique les compositions decrites dans ces documents permettent 
d'obtenir des revetements presentant de bonnes performances, tant sur le plan de 
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la protection contre I'abrasion et les rayures que sur le plan de I'adherence, on 
recherche encore actuellement des compositions presentant des qualites encore 
ameliorees notamment en ce qui concerne la fluidite, la stabilite dans le temps et 
la protection de I'environnement (diminution des composes organiques volatils ou 
5 GOV). 

Or, la demanderesse a decouvert des compositions fluides et stables 
dans le temps, polymerisables thermiquement ou par rayonnement, par 
mecanisme radicalaire, a forte concentration en silice, a tres faible teneur en eau 
et en solvants volatils, donnant apres polymerisation un revetement dur, adhesif et 

1 0 presentant une bonne resistance a I'abrasion et aiix rayures. 

La presente invention concerne done des compositions silico- 
acryliques fluides et stables dans le temps, polymerisables thermiquement et par 
rayonnement, par mecanisme radicalaire, a tres faible teneur en eau et en 
solvants volatils, contenant de la silice, un silane et un monomere acrylique 

15 multifonctionnel, caracterisees par le fait que la silice est sous la forme de 
particules individualisees, d'un diametre moyen compris entre 9 et 100 nm, non 
liees entre elles par des liaisons siloxanes, que le silane est un vinylsilane de 
formule (I) 

H 2 C=CH - Si (OR) 3 (I) 

20 

dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle, et que le monomere 
(meth)acrylique multifonctionnel est un (meth)acrylate alkoxyle. 

Cette teneur en eau est tres faible, inferieure a 1 %. 
Dans le systeme de la presente invention le terme "polymerisable 
25 sous rayonnement" indique que le revetement peut etre durci sous rayonnement 
ultraviolet en presence d'un photo amorceur ou sous faisceaux d'electrons sans 
necessite de photo amorceur, et le terme "polymerisable thermiquement" indique 
que le revetement peut etre durci par traitement thermique en presence d'un 
catalyseur radicalaire. 

30 Dans le (meth)acrylate alcoxyle, Falcoxyle renferme de preference 

au plus 10 atomes de carbone, notamment au plus 5 atomes de carbone. On peut 
citer par exemple les radicaux methoxy, ethoxy ou propoxy. 
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L'invention a plus particulierement pour objet des compositions 
telles que definies ci-dessus, caracterisees en ce qu'elles contiennent de 5 a 60 % 
en poids de silice. 

Parmi ces dernieres compositions, I'invention a notamment pour 
5 objet les compositions caracterisees en ce qu'elles contiennent de 30 a 50 % en 
poids de silice sous forme de particules individualisees, non liees entre elles par 
des liaisons siloxanes. On retient preferentiellement les particules presentant un 
diametre moyen compris entre 12 et 50 nm. 

Parmi les compositions ci-dessus, on peut citer plus particulierement 
10 celles caracterisees par le fait qu'elles contiennent de 0,01 a 1 g t 
preferentiellement entre 0,05 et 0,7 g, de vinylsilane de formule (I) par gramme de 
silice seche initiale. 

Dans des conditions preferentielles, les compositions ci-dessus sont 
caracterisees par le fait que le monomere (meth)acrylique multifonctionnel de type 
15 (meth)acrylate alkoxyle est du type di(meth)acrylate ethoxyle ou propoxyle ou par 
le fait que le monomere (meth)acrylique multifonctionnel de type (meth)acrylate 
alkoxyle est du type tri(meth)acrylate ethoxyle ou propoxyle. Des compositions 
particulierement preferees sont caracterisees en ce que le monomere triacrylate 
ethoxyle est le trimethylolpropane ethoxyle triacrylate ou caracterisees en ce que 
20 le monomere triacrylate ethoxyle est le pentaerythritol ethoxyle triacrylate. 

Dans d'autres conditions preferentielles, les compositions cUdessus 
sont caracterisees par le fait que le monomere (meth)acrylique multifonctionnel de 
type (meth)acrylate alkoxyle est du type tetra (meth)acrylate ethoxyle ou 
propoxyle. 

25 Les compositions selon I'invention sont stables dans le temps ; en 

effet on constate que, dans des conditions optimales de stockage, c'est-a-dire a 
Tabri de la chaleur et de la lumiere, au bout de plusieurs semaines a plusieurs 
mois apres la preparation du produit, on a toujours une solution claire, limpide, 
transparente. On ne constate pas de sedimentation de la silice, ni de formation de 

30 gels a partir de id silice cj des silanes. On ne constate pas I'apparition de 
phenomene de turbidite. 

Les compositions selon I'invention sont particulierement fluides. 
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Leur viscosite Brookfield, apres fabrication determinee a 20°C avec un appareil 
Brookfield RVT a 100 tr/mn est faible (inferieure a 1500 mPa.s), ce qui permet 
de les utiliser en I'etat sans dilution ulterieure par des solvants. Ceci est 
particulierement favorable dans I'optique de la reduction des composes 
5 organiques volatils (COV). Elles sont egalement quasiment exemptes d'eau et 
de solvants volatils. Elles contiennent ponderalement moins de 1 % d'eau. 

Dans le cas ou Ton veut diminuer la viscosite des compositions 
selon Tinvention, on peut utiliser des solvants miscibles avec les monomeres 
(meth)acrylates multifonctionnels. 

10 Selon ('invention, les compositions notamment preferees telles que 

definies ci-dessus peuvent etre preparees par un procede caracterise en ce que 
Ton melange, a la temperature ambiante, sous agitation, un sol aqueux de silice 
de preference acide contenant la quantite et le grade de silice desires, la quantite 
de vinylsilane de formule (I) choisie, la quantite de monomere (meth)acrylate 

15 alkoxyle multifonctionnel desiree et de I'alcool isopropylique, designe I PA, de 
preference de fagon a ce que la quantite de vinylsilane de formule (I) soit 
comprise entre 0,01 g et 1 g par gramme de silice seche initiate, notamment entre 
0,05 g et 0,7 g par gramme de silice seche initiale, puis que Ton soumet ce 
melange a une distillation sous pression reduite et sous agitation, a une 

20 temperature inferieure a 50°C, jusqu'a I'elimination de I'eau et des solvants volatils 
pour obtenir une composition selon Tinvention. 

Les particules de silice, apres elimination de I'eau et des solvants 
volatils, perdent leur caractere hydrophile et se retrouvent ainsi dispersees dans le 
monomere (meth)acrylate alkoxyle multifonctionnel. 

25 La stabilite des compositions selon Tinvention est surprenante et elle 

est particulierement avantageuse pour leur utilisation. 

En effet, il est tres interessant industriellement de pouvoir obtenir 
des compositions exemptes de solvant et qui r^stent stables dans le temps. 

Le sol aqueux de silice acide est, soit disponible commercialement, 

30 soit prepare extemporanement par traitement selon les techniques connues, avec 
une resine echangeuse d'ions sous forme acide, d'un sol aqueux de silice 
commercial presentant un pH de 8 a 10. 
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Les sols aqueux de silice sont disponibles dans le commerce, ils 
sont notamment commercialises par la demanderesse sous le nom de 
KLEBOSOL®. 

Les sols aqueux de silice acide de depart contiennent jusqu'a 60 % 
5 en poids de silice, sous la forme de particules individualisees, d'un diametre 
moyen compris entre 9 et 100 nm, non liees entre elles par des liaisons siloxanes. 
Ils ont un pH compris avantageusement entre 1 et 3 et de preference de 2 
environ. 

Dans des conditions de realisation tout a fait avantageuses, les 
10 compositions silico-acryliques selon la presente invention renferment moins de 
2 %, particulierement moins de 1 %, et tout particulierement aucun sel 
d'ammonium quaternaire. 

Les monomeres (meth)acrylates alkoxyles multifonctionnels de 
depart utilises dans invention ont une bonne compatibility avec I'eau ainsi qu'une 
15 faible toxicite d'ou leur interet pour la realisation de compositions selon la presente 
invention. D'autre part grace a leurs chainons polyalkoxyies, les monomeres 
(meth)acrylates alkoxyles multifonctionnels apportent une bonne flexibility des 
compositions de la presente invention. 

Selon I'invention, les vinylsilanes de formule (I) et les monomeres 
20 (meth)acrylates alkoxyles multifonctionnels sont des produits commerciaux. 

Le vinyltrimethoxysilane et le vinyltriethoxysilane sont 
commercialises par exemple par la Societe Sivento respectivement sous la 
marque commerciale Dynasylan VTMO et Dynasylan VTEO, et par la Societe 
Witco respectivement sous la marque commerciale Silquest A-171 et 
25 Silquest A-1 51. 

Le trimethylolpropane ethoxyle triacrylate est notamment 
commercialise par differentes societes : SR 454 commercialise par Cray Valley, 
Ebecryl 1 100 commercialise par UCB/Radcure. 

Le pentaerythritol ethoxyle triacrylate est notamment commercialise 
30 par Servo Delden Bv sous ie ncrr. de RTT-19^- 

Les compositions selon ('invention presentent d'interessantes 
proprietes en raison notamment de leur concentration elevee en silice, de leur 
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fluidite et de leur stabilite dans le temps. Elles peuvent etre aisement deposees 
sur differents types de support precedemment decrits, et durcies par mecanisme 
radicalaire thermiquement ou par rayonnement (UV ou faisceau d'electrons) 
conduisant a la formation d'un film mince ayant une bonne adhesion au support et 
5 une bonne resistance a I'abrasion et/ou aux rayures, ce qui les rend 
particulierement utiles pour I'elaboration de revetements protecteurs ou de vernis 
anti-rayures, transparents et incolores. 

C'est pourquoi la presente invention a egalement pour objet un 
procede de protection d'un polymere organique synthetique notamment contre les 

10 rayures et I'abrasion, caracterise en ce que Ton depose sur ledit polymere une 
couche d'une composition ci-dessus, puis en ce que Ton procede au durcissement 
de ladite composition. 

Les compositions selon I'invention possedant des particules de silice 
de diametre compris entre 9 et 100 nm, et tout particulierement entre 12 et 50 nm, 

15 sont done particulierement interessantes pour obtenir des vernis anti-rayures sur 
les plastiques transparents et incolores, tels que les verres d'optique ou les 
materiaux plastiques transparents utilisables dans le batiment et sur d'autres 
substrats (matieres plastiques non transparentes, verre, bois, metal). 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. Dans ces 

20 exemples, les dosages d'eau ont ete effectues par la methode de Karl Fischer et 
les taux de silice ont ete determines par calcination a 800°C d'un echantillon de 
poids connu. 

EXEMPLE 1 

25 On melange sous agitation dans un reacteur a la temperature 

ambiante : 

122,4 g d'un sol de silice acide contenant ponderalement 40 % de silice, soit 
43 g de cilice d'un diametre moyen de 50 nm et 60 % d'eau, soit 73,4 g d'eau 
et presentant un pH de 2. 
30 - 396,4 g d'isopropanol 

26 g de vinyl trimethoxy silane soit 0,53 g de vinyl trimethoxy silane par 
gramme de silice seche initiate. 
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125 g de trimethylolpropane ethoxyle triacrylate de masse moleculaire 428. 

On met le reacteur sous une pression reduite de 50 a 110 mm 
de Hg et on chauffe ensuite doucement dans un bain-marie de facon a ce que 
la temperature du bain n'excede pas 45°C et celui du milieu reactionnel 35°C 
5 pendant 4 heures. 

On distille le melange eau-isopropanol de facon a ce que la 
quantite d'eau residuelle soit inferieure a 1%. 

Apres filtration, on obtient une solution legerement jaune, limpide, 
transparente et stable dans le temps contenant ponderalement 30% de silice et 
10 0,3 % d'eau et presentant une viscosite Brookfield de 304 mPa.s determinee a 
20°C (Vitesse 100 tr/mn ; mobile n°2). 

On constate que dans des conditions de stockage appropriees, 
c'est-a-dire a I'abri de la chaleur et de la lumiere, au bout de 6 mois apres la 
preparation du produit, on a toujours une solution claire, limpide, homogene, 
15 transparente, legerement jaune et stable dans le temps on ne constate done 
pas de phenomene de turbidite. De meme, les revetements obtenus avec cette 
composition ne presentent aucun voile. 

EXEMPLE 2 

20 On melange sous agitation dans un reacteur a la temperature 

ambiante: 

192 g d'un sol de silice acide contenant ponderalement 30% de silice soit 
57,6 g de silice,. d'un diametre moyen de 50 nm, et 70 % d'eau, soit 134,4 g 
d'eau et presentant un pH de 2 
25 - 971 g d'isopropanol 

- 6 g de vinyltrimethoxysilane soit 0,1 g de vinyl trimethoxysilane par gramme 
de silice seche initiate 

1 36,4 g de trimethylolpropane ethoxyle triacrylate 

Dans des conditions analogues a celles decrites dans I'exemple 1 , 
30 apres 6 neurcs de reaction a 35°C, on distille le melange eau-isopropanol de 
fagon a ce que la quantite d'eau residuelle soit inferieure a 1%. 

On obtient une solution claire, limpide, transparente, legerement 
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jaune et stable dans le temps contenant ponderalement 29% de silice et 0,4% 
d'eau, et presentant une viscosite Brookfield de 180 mPa.s determinee a 20°C 
(vitesse 100tr/mn ; mobile n°2). 

On constate que dans des conditions de stockage appropriees, 
5 c'est-a-dire a I'abri de la chaleur et de la lumiere, au bout de 6 mois apres la 
preparation du produit, on a toujours une solution claire, limpide, homogene, 
transparente, legerement jaune et stable dans le temps. On ne constate done pas 
de phenomene de turbidite. De meme, les revetements obtenus avec cette 
composition ne presentent aucun voile. 

10 

EXEMPLE 3 

On melange sous agitation dans un reacteur a la temperature 

ambiante : 

219 g d'un sol de silice acide contenant ponderalement 40% de silice, soit 
15 87,6 g de silice d'un diametre moyen de 12 nm et 60% d'eau soit 131,4 g 
d'eau et presentant un pH de 2. 
945 g d'isopropanol 

6 g de vinyltrimethoxysilane soit 0,07 g de vinyltrimethoxy silane par gramme 
de silice seche initiate 
20 - 206,4 g de pentaerythritol ethoxyle triacrylate. 

Dans des conditions analogues a celles decrites dans I'exemple 1, 
on distille le melange eau-isopropanol de fa$on a ce que la quantite d'eau 
residuelle soit inferieure a 1%. 

On obtient une solution legerement jaune, limpide, transparente et 
25 stable dans le temps contenant ponderalement 29% de silice et 0,6 % d'eau et 
presentant une viscosite Brookfield de 980 mPa.s determinee a 20°C (vitesse 
100 tr/mn ; mobile n°2). 

On constats que dans des conditions de stockage appropriees, 
c'est-a-dire a I'abri de la chaleur et de la lumiere, au bout de 6 mois apres la 
30 preparation du produit, on a toujours une solution claire, limpide, homogene, 
transparente, legerement jaune et stable dans le temps. On ne constate done pas 
de phenomene de turbidite. De meme, les revetements obtenus avec cette 



9 



composition ne presentent aucun voile. 
EXEMPLE 4 

On melange sous agitation dans un reacteur a la temperature 

5 ambiante : 

200 g d'un sol de silice acide contenant ponderalement 30% de silice, soit 
60 g de silice d'un diametre moyen de 12 nm et 70 % d'eau, soit 140 g d'eau 
et presentant un pH de 2. 
1040 g d'isopropanol 

10 - 16 g de vinyltrimethoxysilane, soit 0 t 27 g de vinyltrimethoxysilane par gramme 
de silice seche initiale. 
1 24 g de pentaerythritol ethoxyle triacrylate. 

Dans des conditions analogues a celles decrites dans I'exemple 1 , 
apres 8 heures de. reaction on distille le melange eau-isopropanol de fa<?on a ce 
15 que la quantite d'eau residuelle soit inferieure a 1%. 

On obtient une solution legerement jaune, limpide, transparente et 
stable dans le temps, contenant ponderalement 32% de silice et 0,6 % d'eau et 
presentant une viscosite Brookfield de 1470 mPa.s (vitesse 100 tr/mn ; mobile 
n°4). 

20 On constate que dans des conditions de stockage appropriees,. 

c'est-a-dire a I'abri de la chaleur et de la lumiere, au bout de 6 mois apres la 
preparation du produit, on a toujours une solution claire, limpide, homogene, 
transparente, legerement jaune et stable dans le temps. On ne constate done pas 
de phenomene de turbidite. De meme, les revetements obtenus avec cette 

25 composition ne presentent aucun voile. 



EXEMPLE 5 : 

Exemple d'utilisation de formulations selon Tinvention pour la 
realisation de revetements resistant a I'abrasion et aux rayures. 
30 a) On prepare tout d'abord par melange a temperature an * C.) la 

formulation suivante : 

50 parties en poids d'organosol de silice de I'exemple 1 
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50 parties en poids de I'oligomere urethane-acrylate Ebecryl 5129 (UCB 
Radcure) 

5 parties en poids de photo amorceur IRGACURE 184 (Giba Specialties 
Chimiques). 

5 b) On depose le melange ainsi obtenu sur un support de polycarbonate a raison 
d'environ 50 g/m2. Le support de polycarbonate ainsi revetu est place sur un 
convoyeur qui se deplace a une Vitesse de 25 metres/minute sous un tunnel 
equipe d'un tube a vapeur de mercure moyenne pression de 120 W/cm 
(FUSION-SYSTEM) qui ernet du rayonnement ultraviolet, lequel assure le 
10 durcissement du revetement. 

c) La resistance a I'abrasion du revetement ainsi durci a ete evaluee par le test 
d'abrasion Taber avec 2 meules abrasives CS 10 et un poids applique sur 
chacune d'elles de 500 g, suivi d'une mesure de transmission optique. Le 
pourcentage de transmission est de 100 % avec I'utilisation de la formulation 

15 indiquee alors qu'il n'est que de 70 % avec une formulation ne contenant pas 
d'organosol de silice selon I'exemple 1. On constate done une tres nette 
amelioration de la resistance a I'abrasion du revetement contenant la 
formulation de I'exemple 1. 

d) La resistance aux rayures a ete mesuree par le test de durete au crayon. Elle 
20 est de 7 H quand on utilise la formulation indiquee, alors qu'elle n'est que de 

4 H quand la formulation ne contient pas d'organosol de silice selon Texemple 
1 . On constate done une tres nette amelioration de la resistance aux rayures 
du revetement contenant la formulation de I'exemplel. 
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REVENDICATIONS 

1. Compositions silico-acryliques fluides et stables dans le 
temps, polymerisables thermiquement et par rayonnement, par mecanisme 
5 radicalaire, a tres faible teneur en eau (inferieure a 1%) et en solvants volatils, 
contenant de la silice, un silane, et un monomere acrylique multifonctionnel, 
caracterisees par le fait que la silice est sous la forme de particules 
individualisees, d'un diametre moyen compris entre 9 et 100 nm, non liees entre 
elles par des liaisons siloxanes, que le silane est un vinylsilane de formule (I) 

10 

H 2 C=CH - Si (OR) 3 (I) 

dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle, et que le monomere 
(meth)acrylique multifonctionnel est un (meth)acrylate alkoxyle. 
15 2. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce 

qu'elles contiennent de 5 a 60 % en poids de silice. 

3. Compositions selon la revendication 2, caracterisees en ce 
qu'elles contiennent de 30 a 50 % en poids de silice. 

4. Compositions selon Tune des revendications 1 a 3 t 
20 caracterisees en ce qu'elles contiennent de la silice sous forme de particules 

individualisees, non liees entre elles par des liaisons siloxanes ayant un 
diametre moyen compris entre 12 et 50 nm . 

5. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 
4, caracterisees par le fait que la quantite de vinylsilane de formule (I) est 

25 comprise entre 0,01 g et 1 g par gramme de silice seche initiale. 

6. Compositions selon Tune des revendications 1 a 5, 
caracterisees par le fait que la quantite de vinylsilane de formule I est comprise 
entre 0,05 g et 0,7 g par gramme de silice seche initiale. 

7. Compositions selon Tune des revendications 1 a 6, 
30 caracterisees par le tait que le monomere (meth)acrylique multifonctionnel de 

type (meth)acrylate alkoxyle est du type di(meth)acrylate ethoxyle ou propoxyle. 

8. Compositions selon I'une des revendications 1 a 6, 
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caracterisees par le fait que le monomere (meth)acrylique multifonctionnel de 
type (meth)acrylate alkoxyle est du type tri(meth)acrylate ethoxyle ou propoxyle. 

9. Compositions selon la revendication 8, caracterisees en ce 
que le monomere triacrylate ethoxyle est le trimethylolpropane ethoxyle 

5 triacrylate. 

10. Compositions selon la revendication 8, caracterisees en ce 
que le monomere triacrylate ethoxyle est le pentaerythritol ethoxyle triacrylate. 

11. Compositions selon Tune des revendications 1 a 6, 
caracterisees par le fait que le monomere (meth)acrylique multifonctionnel de 

10 type (meth)acrylate alkoxyle est du type tetra (meth)acrylate ethoxyle ou 
propoxyle. 

12. Procede de preparation d'une composition telle que definie a 
Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce que Ton melange, a la 
temperature ambiante, sous agitation, un sol aqueux de silice contenant la 

15 quantite et le grade de silice desires, la quantite de vinylsilane de formule (I) 
choisie, la quantite de monomere (meth)acrylique multifonctionnel de type 
(meth)acrylate alkoxyle desiree, et de I'alcool isopropylique, puis que Ton 
soumet ce melange a une distillation sous pression reduite et sous agitation, a 
une temperature inferieure a 50°C jusqu'a I'elimination de I'eau et des solvants 

20 volatils. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le 
sol aqueux de silice de depart est un sol acide. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le 
sol de silice de depart a un pH compris entre 1 et 3. 

25 15. Utilisation d'une composition telle que definie a Tune des 

revendications 1 a 11 pour I'elaboration de revetements protecteurs contre 
I'abrasion, transparents et incolores, obtenus par polymerisation radicalaire par 
rayonnement (UV, faisceaux d'ciectrons) ou thermiquement. 

16. Utilisation d'une composition telle que definie a Tune des 

30 revendications 1 a 1 1 pour ('elaboration de vernis anti-rayures, transparents et 
incolores, obtenus par polymerisation radicalaire par rayonnement (UV, 
faisceaux d'electrons) ou thermiquement. 



